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要!采用生物活性炭序批式反应器"

EN1<BEd

#处理
NEB

凝聚干燥工段废水$利用紫外可

见光谱及红外光谱等技术检测分析废水处理过程中有机污染物的变化$并重点研究分析了该废水

中的有毒难降解有机污染物在
EN1<BEd

反应器中的降解过程'研究结果表明
EN1<BEd

反应器

处理该废水的过程主要包括活性炭吸附&活性炭的生物再生及生物再生完成
!

个阶段%经过
#=*G5.

的处理$废水的
1_[

和
C_1

去除率均能达到
="k

以上%并且通过紫外可见光谱和红外光谱检测

分析可知该反应器能够高效地降解转化废水中的芳香类及有机腈类有毒有害污染物'

关键词!生物活性炭序批式反应器%

NEB

树脂废水%生物再生%傅里叶红外光谱
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ZĈd

#

'C28-89,&:992%S:2/::28:-8/:G8.:

U

-%I899%0NEB S/9:8S/:8-Q

;

EN1<BEd

I%.:/5.8J:2-88

U

2/989%0/J9%-

U

:5%.

$

Q5%-8

3

8.8-/:5%./.JI%G

U

&8:5%.'C28 1_[ /.J C_1-8G%7/&

8005I58.I589%0NEBS/9:8S/:8-/-8Q%:2G%-8:2/.="k/0:8-#=*G5.:-8/:G8.:5.EN1<BEd-8/I:%-

$

/.J

:28/./&

;

959-89,&:9%06$<759/.JZĈd9,

33

89::2/::28:%W5I/.J2/V/-J%,9

U

%&&,:/.:95'8'

$

/-%G/:5I

I%G

U

%,.J9/.J%-

3

/.5I.5:-5&895.NEBS/9:8S/:8-I/.Q8J8I%G

U

%98J/.J:-/.90%-G8J8005I58.:&

;

Q

;

EN1<

BEd-8/I:%-'

8$

5

9+#&*

!

EN1<BEd

%

NEB-895.S/9:8S/:8-

%

Q5%-8

3

8.8-/:5%.

%

ZĈd
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国内
NEB

树脂生产企业主要采用乳液接枝本

体
BN(

掺混生产工艺$其产生的废水主要由聚合工

段间歇性排放的高浓度清胶废水和凝聚干燥工段连

续性排放的酸洗废水组成(

#

)

$其中酸洗废水的水量

大$占该厂总废水排放量的
=*k

以上$并且酸洗废

水中含有苯乙烯&苯酚&苯乙酮&二苯异丙醇&丙烯

腈&二缩"

!

羟基丙腈#及二缩"

!

巯基丙腈#等有毒

难降解的芳香类和有机腈类污染物(

)

)

$为该厂废水

治理的重点'目前
NEB

树脂生产废水主要采用传

统活性污泥工艺处理
E

&

1

及
F

区混合废水(

!

)

$现有

的工艺存在水力停留时间长$工艺流程长$抗冲击能

力差且易受有毒污染物抑制的缺点'然而$生物活

性炭序批式反应器 "

Q5%&%

3

5I/&/I:57/:8JI/-Q%.<

98

4

,8.I5.

3

Q/:I2-8/I:%-

$

EN1<BEd

#能 够 克 服

NEB

废水现有处理工艺的上述缺点'国内外的研

究表明生物活性炭"

Q5%&%

3

5I/&/I:57/:8JI/-Q%.

$

EN1

#处理工艺对有毒难降解污染物有较好的处理

效率$目前在利用该工艺处理酸性染料&

)

$

@

二氯

苯&垃圾渗滤液&苯&甲苯&二甲苯及石化废水等有毒

难降解废水方面做了大量研究(

@<=

)

'

B%

;

J%/

(

D

)等对

传统的
EN1

反应器进行改造并提出了
EN1<BEd

反应器$利用该反应器处理苯酚废水$研究发现

EN1<BEd

反应器能抵抗苯酚质量浓度从
"**G

3

+

P

至
)***G

3

+

P

突变的废水$即说明该反应器对有毒

难降解污染物具有更强的抗冲击能力和降解能力'

因此$

EN1<BEd

反应器在处理水质波动较大且含有

有毒难降解污染物的废水方面有广泛的应用前景'

这里选择具有芳香类和有机腈类等有毒特征污染物

的酸洗废水作为研究对象$采用
EN1<BEd

系统对

该废水进行处理研究'

:

!

材料与方法

:;:

!

6]E

废水的水质特征

本实验用水为国内北方某石化厂
NEB

树脂生

产车间凝聚干燥工段酸洗废水$其常规水质指标如

表
#

所示'

表
:

!

6]E

树脂生产废水的水质指标

指标 数值

1_[

1-

+"

G

3

,

P

K#

#

#***

&

#!**

E_[

"

+"

G

3

,

P

K#

#

!**

&

@"*

C_1

+"

G

3

,

P

K#

#

!**

&

@**

U

M

值
)'*

&

!'*

:;<

!

实验方法

采用
EN1<BEd

系统处理
NEB

树脂生产废水'

反应装置如图
#

所示$其尺寸为!长
`

宽
`

高
\

#*'*IG "̀'*IG #̀"'*IG

$反应器底部设置了微

孔布气板$距底部
)'*IG

高处设置了多孔隔板$在

多孔隔板上部填充
#*IG

高的煤质柱状活性炭

"

2

@GG #̀*GG

#$活性炭表面负载的微生物来源

于北方某石化厂综合污水处理厂曝气池中的活性污

泥$反应器间歇式运行'每次的进水量为
!**GP

$

曝气量为
#P

+

G5.

$每次运行时间为
@2

$温度为

)"v

"水浴加热#'反应器连续稳定运行
#**

次之

后$分别取反应器进水及
"

&

#*

&

)*

&

!*

&

A*

&

D*

&

#)*

&

#"*

&

#=*

&

)#*

&

)@*G5.

的处理出水$采用
*'@"

*

G

的膜过滤后进行
1_[

和
C_1

测试及
6$<759

和

ZĈd

光谱分析'

#

-多孔板%

)

-微孔布气板%

!

-柱状活性炭

图
:

!

]6L%E]W

反应器结构示意图

:;=

!

分析方法

本研究采用
9

U

8I:-,G#**

型
ZĈd

光谱仪进行

红外光谱分析'首先$称取
!**G

3

研磨成粉末的

OE-

放入压片机的模子里$然后利用以
#*:

的压力

压制
#G5.

$制成空白
OE-

压片$再用红外光谱及其

软件测定计算红外光谱背景值'取经过
*'@"

*

G

膜

过滤后的水样
)*GP

$再利用
A*GP

的色谱纯二氯

甲烷溶剂萃取该水样中的有机物污染物$然后采用

氮吹仪在
!*v

水浴条件下把萃取液吹干$萃取液吹

干后残留的固体样品与
!**G

3

的
OE-

粉末混合均

匀$然后压片进行红外色谱分析'样品萃取步骤如

下所示!

#

#用
"*k

"体积比#硫酸溶液调节水样的
U

M

值

至
)'*

$然后用二氯甲烷萃取
!

次"每次用
#*GP

二

氯甲烷#$所萃取溶液用无水硫酸钠干燥%

)

#上一步萃取剩下的水样$利用
#*G%&

+

P

的

(/_M

溶液调节
U

M

值至
#)'*

$再以同样的方式萃

"*#
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取
!

次$所萃取溶液用无水硫酸钠干燥%

!

#把
)

种萃取液混合$并利用氮吹仪吹干'

需要说明的是!调节
U

M

值时$分别在酸碱条件

下萃取的原因是
NEB

生产废水中含有偏酸性物质

和偏碱性物质$为了保证高的回收率$需要在酸性条

件下萃取偏酸性物质"在酸性条件下$偏酸性物质呈

分子态$有利于有机溶剂萃取#$在碱性条件下萃取

偏碱性物质"碱性条件下$偏碱性物质呈分子态$有

利于有机溶剂萃取#'

紫外可见光谱分析采用
6$#?**

型紫外可见光

谱仪分析"岛津公司$日本#%

1_[

1-

测定采用重铬酸

钾法%

C_1

的测定采用
C_1<$1YM

测定仪"岛津

公司$日本#'

<

!

结果与分析

<;:

!

废水中有机污染物的去除

如图
)

所示$为
EN1<BEd

系统处理
NEB

废水

过程中$

1_[

及
C_1

去除率随处理时间的变化'

从图
)

中的曲线可以发现在
EN1<BEd

系统中
NEB

树脂生产废水的降解过程主要分为
!

个阶段!在最

初的
!*G5.

中$

EN1<BEd

系统中以活性炭的物理

吸附作用去除污染物为主$废水的
1_[

及
C_1

去

除率均快速的增加到
@*k

以上%在
!*

&

#=*G5.

的

过程中$主要是微生物降解活性炭吸附的有机污染

物$使活性炭再生的一个复杂过程$其间可能存在污

染物的解析
<

分解过程$即活性炭中吸附的污染物或

者其降解中间产物会从活性炭中释放进入废水中$

从而导致该过程中废水中有机污染物的综合去除速

率变慢的现象$但是废水中的污染物主要是在这个

过程中被生物降解$废水的
1_[

和
C_1

去除率最

终能够逐渐增加到
="k

以上%处理
#=*G5.

以后$废

水的
1_[

及
C_1

去除率达到稳定状态$基本不再

继续增加$生物活性炭再生完成$可以排水再进行下

一次处理'

图
<

!

L\H

和
!\L

去除率随降解时间的变化

O&5G8.T%

(

#*

)等在研究中采用新鲜活性炭吸附

平衡后的吸附量与生物再生活性炭吸附平衡后的吸

附量之间的比值来考察生物活性炭的生物再生效

率$其计算公式如式"

#

#所示!

生物再生效率
"

#**k

`$

-8

3

+

$

' "

#

#

式中!

$

-8

3

为生物再生活性炭吸附平衡后的吸附量%

$

为新鲜活性炭吸附平衡后的吸附量'

以新鲜活性炭和生物再生活性炭对
NEB

树脂

生产废水
1_[

的吸附量为标准$根据式"

#

#计算

EN1<BEd

反应器中活性炭的再生效率'研究发现

EN1<BEd

系统连续运行
#**

次以后$其活性炭的生

物再生效率为
"A'"k

$即经过长期运行之后$生物

再生作用不能够完全恢复活性炭的物理吸附能力'

这可能是因为长期运行的过程中$微生物在活性炭

表面代谢生产大量的胞外聚合物$而这些胞外聚合

物与废水中的细微颗粒等物质结合粘糊在活性炭表

层$形成一层较为致密的/钝化膜0$堵塞了活性炭表

层的微孔$影响了活性炭自身的物理吸附作用'如

图
=

!

连续运行
:DD

次后生物活性炭表面的形貌特征

图
!

"

/

#所示$为反应器连续运行
#**

次后活性炭表

面的形貌特征$可以发现活性炭表面不仅存在大量

A*#
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的杆状菌$而且在局部位置存在/钝化膜0'图
!

"

Q

#

为活性炭表层/钝化膜0的表面形貌特征图$可以发

现该/钝化膜0表层仅具有一些裂缝$不存在微孔$则

说明该/钝化膜0具有较强的致密性'因此$表明长

期运行后生物再生作用不能完全恢复活性炭的物理

吸附作用主要是由于微生物的代谢产物在活性炭表

层形成了/钝化膜0而引起的'

<;<

!

废水降解过程中
V̀ %O'*

光谱分析

可以利用紫外吸收光谱对未知物质进行结构定

性分析'如图
@

所示$为
EN1<BEd

系统进水及不

同时间点处理出水在
)**

&

!"*.G

波长范围内的紫

外可见光谱图'从进水的紫外可见光谱图中可以发

现在波长
)*).G

和
))?.G

处附近分别具有一个最

大吸收峰'

)*).G

处的峰主要是由该废水中有机

腈类化合物的
1

4

(

基团
%

K

%&

跃迁红移与芳香类

化合物苯环的
F#

吸收带红移引起的"单纯的
1

4

(

基团的
%

K

%&

跃迁的最大吸收波长
(

G/W

在
#A*.G

附近$而该废水中的丙烯腈&二缩"

!

羟基丙腈#及

二缩"

!

巯基丙腈#等有机腈类化合物中具有
<(d

和
<_d

等助色基团$使
1

4

(

基团的
%

K

%&

跃迁红

移约
@*.G

%废水中芳香类化合物的苯环上均带有

助色基团使苯环的
F#

吸收带由
#=*

&

)**.G

处红

移至
)**

&

)#*.G

之间#

(

##

)

$即
)*).G

处的吸收峰

能够综合性的反映废水中的主要有机污染物'

))?

.G

处的峰主要是由苯乙酮和二苯异丙醇等单环芳

香类化合物的
%

K

%&

跃迁引起的"废水中芳香类化

合物的苯环上均带有助色基团使苯环的
F)

吸收带

和
O

吸收带合并并发生红移$从而在
))?.G

附近

形成最大吸收峰$而苯环上的取代基使
E

吸收带简

化$导致在
)!*

&

)?*.G

之间的
E

吸收带不存在明

显的吸收峰#

(

##

)

'

如图
@

所示$随着
EN1<BEd

运行处理时间的

增加$

)

个特征吸收峰的强度逐渐降低$表明废水中

与特征吸收峰相对应的有机污染物的分子结构被分

解破坏'如图
"

所示$为了能够对比这两类有机污

染物的降解速度$建立了在波长
)*).G

和
))?.G

处特征吸收峰的归一化紫外吸收强度与时间的函数

关系'从图
"

中曲线可以发现
)*).G

处特征吸收

峰的紫外吸收强度降低速率明显快于
))?.G

处的

特征吸收峰'

))?.G

处吸收峰强度降低速度相对

较慢的原因可能是废水中的单环芳香化合物分解转

化产生仍然具有
1\1K1\1

或
1\1K1\_

共

轭体系的不饱和脂肪酸类中间产物'与此相反$

)*).G

处吸收峰强度减弱的速率明显更快$这主要

有
)

方面原因!

#

#废水中有机腈类化合物的降解产

物主要为在
)*).G

处没有较强吸收峰的
(M

!

(

%

)

#芳香类化合物的苯环被开环之后其
F#

吸收带中

的吸收峰也会相应的消失$并且苯系物降解过程中

产生的脂肪酸类中间产物在
)*).G

附近也没有明

显的吸收峰'

图
>

!

进水及不同时间点出水的紫外可见光谱图

图
?

!

废水处理时间和归一化的紫外吸收强度关系曲线

如图
A

所示$为
NEB

废水在波长为
)*).G

处

吸收峰强度去除率与
C_1

去除率的线性拟合曲线$

其相关系数为
*'D"

$具有很好的相关性'则说明废

水在波长为
)*).G

处吸收峰强度与废水中有机腈

类和芳香类等主要溶解性有机污染物的综合浓度呈

线性关系$即通过监测废水在波长为
)*).G

处吸收

峰强度的变化就能够快速高效地研究分析废水中有

机污染物的生物降解效率'如图
?

所示$为
NEB

废

水在波长为
))?.G

处吸收峰强度去除率与
C_1

去

除率的线性拟合曲线$其相关系数为
*'=#

$相关性

较差'这主要是因为波长为
))?.G

处的紫外吸收

?*#
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峰只代表废水中的芳香类化合物$并且易受到具有

共轭体系的脂肪酸类中间产物的干扰'即该废水在

波长为
))?.G

处的紫外吸收峰不能够较好的反应

废水中溶解性有机物的综合浓度'

图
@

!

<D<)(

处紫外吸收峰强度去除率与

!\L

去除率的拟合曲线

图
A

!

<<A)(

处紫外吸收峰强度去除率与

!\L

去除率的拟合曲线

<;=

!

废水处理前后的
N!aW

分析

如表
)

所示$为国内外文献中关于主要红外吸

收带的解析(

##<#?

)

$本研究中参考表
)

的解析结果对

所测样品的红外谱图进行分析'如图
=

所示$从进

水的傅里叶红外光谱图中可以发现芳环的指纹区

"

A=*

&

==*IG

K#

#和特征区"

#@"*

&

#A**IG

K#和

!***

&

!#**IG

K#

#均存在吸收峰$则说明该废水中

含有芳香族化合物$并且在
#A=#IG

K#处存在代表

共轭酮的特征吸收峰$进一步的证明了苯乙酮的存

在%在
))"#IG

K#处的
1

4

(

特征吸收峰表明废水

中有机腈类物质的存在%胺的特征区"

#***

&

#!"*IG

K#和
!#**

&

!"**IG

K#

#均存在特征吸收

峰$说明存在有机胺%

)="*

&

!***IG

K#之间的峰代

表了饱和脂肪族结构中
1M

基团的存在'

NEB

废

水的
ZĈd

分析结果表明该废水中主要包含芳香

类&有机胺类及有机腈类特征污染物$该结果与薛慧

峰等(

D

)检测出的苯乙酮&二苯异丙醇&丙烯腈&

)

氰

基乙醚和双"

)

氰基乙基#胺等特征污染物的情况

相吻合'

表
<

!

主要红外吸收带的解析

波长+
IG

K# 分析结果

!#**

&

!"**

酚类&醇类及羧基上的
_<M

伸缩振动%胺

(<M

和氢键结合的
_M

的伸缩振动

!***

&

!#**

芳环上
1KM

伸缩振动%不饱和的脂肪族结

构中的
1KM

伸缩振动

)="*

&

!***

亚甲基
1KM

对称和不对称伸缩振动"饱和

的脂肪族结构中的
1KM

伸缩振动#

))@*

&

))A*

脂肪腈
1

4

(

伸缩振动

#?**

&

#?"*

醛&酮及羧酸
1\_

伸缩振动

#A@*

&

#?**

酰胺基
1\_

伸缩振动%共轭酮&羧酸或者

醌
1\_

伸缩振动

#A**

&

#AA*

共轭的
1\1K1\1

或
1\1K1\_

#@"*

&

#A**

芳环
1\1

骨架振动

#***

&

#!"*

胺
1K(

伸缩振动

A=*

&

==*

芳环上
1KM

面外弯曲振动

如图
=

所示$从
EN1<BEd

系统处理
)@*G5.

处

理出水的傅里叶红外光谱图中可以发现在波长为

A=*

&

==*IG

K#

&

#@"*

&

#A**IG

K#和
!***

&

!#**IG

K#处代表芳环的特征区和指纹区的吸收峰

已经基本不存在$则表明该处理系统能够有效地分

解转化废水中的芳香类化合物%在
))"#IG

K#处代

表
1

4

(

的特征吸收峰强度被极大地削弱$则说明

该系统也能够高效地分解转化废水中的有机腈类物

质'在
)="*

&

!***IG

K#之间代表饱和烷烃及

1M

)

基团的特征吸收峰的强度和数量明显减弱和

减少$则说明该系统不仅能破坏分解废水中苯系物

及有机腈类物质的结构$而且还能够进一步的矿化

分解它们'该情况与
EN1<BEd

对
NEB

废水具有高

1_[

和
C_1

去除率的结果相吻合'

在
#A!!IG

K#处产了一个新的特征吸收峰$该

特征峰说明处理出水中可能存在具有
1\1K1\1

或
1\1K1\_

共轭体系的有机化合物%并且在

#?)#IG

K#处出现一个代表醛&酮及羧酸
1\_

伸

缩振动的特征吸收峰'

#A!!IG

K#与
#?)#IG

K#处

的特征吸收峰表明苯环破解后可能生成的具有共轭

=*#
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图
B

!

]6L

进水及
<>D(')

出水在
>DD

!

>DDD.(

Z:

区间的
N!aW

光谱图

体系不饱和脂肪酸&不饱和脂肪酮或苯甲酸类物质$

该情况解释了
EN1<BEd

系统处理出水在
))?.G

附近残存紫外吸收峰的原因'在
!@!)IG

K#处存在

代表醇类和羧基上的
_KM

及胺
(KM

的伸缩振动

的特征吸收峰$在
##)!IG

K#存在代表胺
(KM

和

醇
1K_

伸缩振动的特征吸收峰$并且在
A#AIG

K#

处出现一个宽峰$其可能代表了醇
_KM

外面弯曲

的存在$这些吸收峰充分地说明处理出水中可能还

含有少量的醇&羧酸及更小分子的有机胺类产物"可

能是由
)

氰基乙醚和双"

)

氰基乙基#胺等丙烯腈

二聚物分解产生的更小分子的有机胺类物质#'

因此$由
ZĈd

分析可知
EN1<BEd

系统能够高

效地降解
NEB

废水中的芳香类和有机腈类污染物$

并且可能产生不饱和的脂肪酸&醇&苯甲酸及小分子

有机胺等中间产物'

=

!

结
!

语

EN1<BEd

系统处理
NEB

废水的过程中$主要

分为活性炭物理吸附阶段&活性炭生物再生及生物

再生完成等
!

个阶段$经过该系统的
#=*G5.

处理

后$废水的
1_[

和
C_1

去除率均能达到
="k

以

上'

6$<759

及
ZĈd

光谱对
EN1<BEd

系统处理出

水及进水的检测分析表明该系统能够高效地降解转

化
NEB

废水中芳香类及有机腈类特征污染物$最终

处理出水中可能含有少量的不饱和的脂肪酸&醇&苯

甲酸及小分子有机胺等中间产物'
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